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the  strong  luminescent  signal  is progressively  reduced. This  suggests  that  the presence of  the B3N3‐rings engages addi‐
tional deactivation pathways possibly  involving excited  states with an  increasing charge  separate character  that are  re‐
stricted  in  the  full‐carbon analogues. Notably, a  strong effect of  the orientational doping on  the  fluorescence quantum 
yields was observed for those hybrid polyphenylene structures featuring low doping dosages. At last, we showed that Cu‐
catalyzed 1,3‐dipolar cycloaddition is also chemically compatible with the BN core, further endorsing the inorganic ben‐



















particles,  that  depending  on  the  peripheral  chemical  functions,  could  be  used  as  UV  emitters,56  light‐
harvesting antennae,57 and chemical precursors for the bottom‐up synthesis58,59,4 of graphitic nanostructures. 
In view of these applications, hybrid polyphenylenes scaffoldings exposing borazine cycles placed in selected 
positions  represent  an  unprecedented  class  of  π‐extended  molecular  boron‐nitrogen‐carbon  (BNC)  hybrid 
molecular materials. Further,  it  is expected that tuning the relative borazine orientation and the BN/C ratio 
one can tailor the materials properties. Given the emission properties47 of hexaphenyl borazines and of their 







borazine  analogues  (Figure  1A).  Instead,  the  orientational  parameter o  defines  the  relative  orientation  be‐







hybrid hexagonal polycyclic  aromatic  structure. Although not planar, polyphenylenes  can be also  looked as 





























Synthesis of  the borazine‐derived ethynyl  core modules. The borazine‐derived cores used  for  the bottom‐up 
synthesis of the borazino‐polyphenylenes have been prepared following a modified protocol 44,47,62 of the orig‐
inal Groszos’ procedure.63 For the core aryl‐substituted borazine (Scheme 1) we started  from TIPS‐protected 
aniline  1  that  was  reacted  with  BCl3  under  refluxing  conditions  to  give  intermediate  TIPS‐protected  B‐
trichloro‐N‐triphenylborazine. This, upon subsequent treatment with mesityllithium (MesLi) affords borazine 







six  terminal acetylene groups  in 67% yield  (Scheme  1). On  the other hands, K2CO3  in MeOH allows  the or‐



























action between monotriflate borazine  14a  and cylopenta‐2,4‐dienone‐derived boronic  ester  15  gave  targeted 











catalyzed  cyclotrimerization  strategy  was  used.64 Whereas  the  cyclotrimerization  of  bis‐TIPS‐protected  di‐
phenylacetylene 24 in the presence of Co2(CO)8 gave hexasubstituted benzene core 25 in 35% yield, the reac‐
tion with TIPS‐protected diphenylacetylene 21 gave a mixture of two regioisomers (see ESI) that were separat‐














22  R= TIPS




























28  R = H
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2,4‐dienone branching module 31: e)Co2CO8, dioxane, reflux, 18 h, f)BBr3, CH2Cl2, -84 °C, 3 h, 14%; g) Tf2O, pyridine, r.t.,  18 h, 
90%; h) PhB(OH)2, [Pd(PPh3)4], K2CO3, dioxane/H2O (5:1), 105 °C, 15 h, 20% (30a) and 9% (30b); i) 15, [Pd(PPh3)4], K2CO3, diox‐
ane/H2O (5:1), 105 °C, 15 h, 68%. 
Synthesis  of  the  three‐branched borazino‐doped polyphenylenes. To endorse  the  chosen  synthetic plan,  the 
thermal  stability  of  the  borazine  core  under  the  cycloaddition  reaction  conditions  was  first  investigated. 





razine  core  (Figure  3). Given  these  premises,  the  synthesis  of  the  different  borazino‐doped  polyphenylenes 





































Synthesis of  the hexa‐branched borazylenes. To extend  further  the number of borazine units within a poly‐
phenylene architecture, hexa‐branched derivatives were also prepared starting from the hexaethynyl borazine 
cores.  As we  have  anticipated  a  potential  steric  hindrance  deriving  from  the  hexasubstitution  at  the  hexa‐
substituted borazino core, the thermal conditions in Ph2O of the cycloaddition reaction were first investigated 
using  borazine  core  6  in  the  presence  of  tetraphenylcylopenta‐2,4‐dienone  (CPD).  As  expected,  borazino‐







Scheme 7. Synthesis of borazine‐doped  frameworks 42, 43  (βNαB), 44 (αNβB) and 45: a)  tetraphenylcyclopentadienone, Ph2O, 
250 °C, 16 h, 48% b) 20, Ph2O, 230 °C, 16 h, 36%; c) 16, Ph2O, 260 °C, 72 h, 35%; d) 31, Ph2O, 260 °C, 30 h, 46%. 
































calc.:  4118.1344,  found:  4118.1251),  35  (C297H216B3N3
+,  calc.:  3856.7393,  found:  3856.7273),  44  (C546H450B21N21
+, 
calc.:  7532.8144,  found:  7532.8324),  and  the MS‐MALDI  analysis  for  53  (C546H438B18N18
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0.4  0.45  2.05  365  504, 417e 
 
[a] Emission quantum yield (Φem); [b] life time at 295 nm; [c] radiative rate constant kf = Φem / τf; [d] total no-radiative constant (1/ τf)-kf; [e] shoulder phos-
phorescence peaks. 
  
Figure 5. Absorption (—) at 298K, emission (---) at 298K, emission (---) at 77K, phosphorescence (…) at 77K spectra in CH2Cl2 of poly-



















circumstances,  these monomeric borazine derivatives are  stronger emitters  than  their all‐carbon congeners, 
like molecule 30b (Φem = 9%). The observed emission enhancement could be ascribed to the presence of the 
ortho‐methyl groups  that, hampering  rotational movements,  rigidifies  the hexasubstituted borazine scaffold 




ing  one  of  the  least  emissive  of  the  series  (Φem  =  1%).  Given  the  negligible  emissive  nature  of  the  penta‐
phenylbenzene moieties (Φem < 1% for 55), the observed weakening of the emission intensity for all reference 
molecules  can  be  realistically  attributed  to  non‐radiative  vibrational  deactivations  triggered  by  the  penta‐
phenylbenzene  spokes. Notably, molecules  bearing  the  functionalities  exclusively  at  the N‐sites  are  slightly 




cally  neutral.66  Thus,  this  suggests  that  each N  atom  retains  the major  electron  bulges, while  each B  atom 
keeps their electronic deficiencies. This hypothesis is further confirmed by the calculated electron surface po‐
tential plots  (ESPs, ESI), which show a charge polarization of  the  sp2‐B3N3  surface, with  the N  and B  atoms 
negatively  and positively  charged,  respectively. As previously  reported  for boron‐nitrogen  containing donor 




Three‐branched  polyphenylenes. Moving  to  the  three‐branched  polyphenylene  series,  one  can  appreciate  a 
significant decrease of the emission intensity when increasing the doping dosage (Table 1, Figure 6). The fluo‐
rescence quantum yield of  the all‐carbon polyphenylene  is measured as  the  strongest  value  (76%), whereas 










































taborazine  derivatives 43, 44, 48  and  51)  provokes  a  significant  quenching  of  the  fluorescence  signal  (18%‐
26%). In contrast to the tetraborazine architectures, in this case no significant effect of the orientational dop‐
ing was observed for the heptaborazine derivatives, with the four patterns αNαB, βNαB, αNβB, and βNβB dis‐





















Starting  from  triethynyl  tetraborazine  intermediate  47  (Scheme  8),  and  subjecting  it  to  Cu‐catalyzed  1,3‐





was purified by  silica gel  chromatography and  recycling GPC (RGPC,  see ESI). The molecular  structure was 

















































Detailed photophysical  investigations,  showed  that upon  increasing  the doping dosage,  the  strong  lumines‐
cent signal  is progressively  reduced (Φem = 76% – 7%). This observation suggests  that  the presence of B3N3‐
rings possibly increase the CS character of the excited states favouring a non‐radiative deactivation of the sin‐
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